QQ                                            Zekntes Capitel.
38)         Q = & (1 + 6), r' = I j I edr,   r" = III s*dr
ist. Also der Unterschied gegen den Ausdruek fiir constante Dichte besteht nur darin, dass T durch die Volumina 2vf und r" vergrossert erscheirit (wahrscheinlich verkleinert, da £ negativ sein wird) und dass im Flachenglied statt der inneren Dichte die Oberflachendichte steht. Die Capillaritatserscheinungen hangen vom zweiten Gliede ab, also andert sich nichts, als dass an Stelle der inneren Dichte die oberflach-liche gesetzt ist, und das ist zweifellos eine Verbesserung , nach dem was oben (S. 55) iiber die Abhangigkeit dieser Erscheinungen fast allein von der Ober£ache gesagt ist. Der obige Ausdruck weicht gatiz und gar von dem von van der Waals abgeleiteten ab, wofiir ich keine rechte Erklarung habe. Die Rechnung noch weiter zu fiihren, indem die obige Annahme, dass innerhalb einer Wirkungssphare die Dichte constant ist, fallen gelassen wird, hat keine Schwierigkeit , aber auch keine Bedeutung. Das Wesentliche kann dadurch nicht geandert werden.
Nun die thermodynamische Theorie von Gibbs. Dieser Forscher tragt der Oberflachenenergie von vornherein Rechnung, wie aus der Grundgleichung 497 auf Seite 269 seiner von Ostwald ubersetzten ,,Thermodynamischen Studien" hervorgeht, woselbst in der Energie-anderung ein Glied <5dF aufgenommen ist, zum ausdriicklichen Zweck den Flachenanderungen Rechnung zu tragen. Ich will seine Theorie hier mit den mir nothig scheinenden Modiucationen vortragen.
Wenn ein aus verschiedenen Substanzen Al , A2, A$ . . . be-stehendes System Zustandsanderungen erfahrt, so kann die Aenderung seiner Energie dargestellt werdeu durch (Bd. I, S. 115 u. ff.)
39)    8U= JZ&dS — 2pdv + S(irdmf + 2[JL"dm" + ••• +2tidF.
Die mr bedeuten die Stoffmengen einer Art, die m" die einer anderen Art, die w!lf die einer dritten Art u. s. f. , welche alle ocler zum Theil in den einzelnen Substanzen AI , -425 -^-3 enthalten sind, das Glied UtidF tragt den Energieanderungen in Folge irgend welcher Oberflachenanderungen Rechnung. Yon ausseren Kraften ist der Be-quemlichkeit halber abgesehen. Das System soil ein in sich ab-geschlossenes sein, dann haben wir
40X)                   8Zm' = 0,    8Zm" = 0, . . .
Ferner soil es sich im Gleichgewicht befinden.   Es muss dann d U > 0 sein, wahrend 2JS constant, also
402)                                  8£S = 0
ist.   Ist nun der Vorgang, welcher zum Gleichgewicht fuhrt, umkehr-bar, so hatten wir Kuppe am Ende des Flussigkeitsfadens. Das ist u. a. von Bede in Yersuchen an Alkohol1)
